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Aktenzeichen: * HOE 75/F 112 

Datum: 2. Mai 1975 Dr.MA/cr 

Verfahren zur Herstellung von Butandiol-(l .4) 

Gegenstand der Erfindung ist ein einstufiges, katalytisches Ver- 
fahren zur Herstellung von Butandiol-(l .4) aus Maleinanhydrid, 
Maleins&ure oder Mischungen beider Verbindungen. 
Butandiol-(l .4) dient z.B. als Vorprodukt zur Herstellung von 
Polyesterf asern; dabei wird Butandiol-(l .4) beispielsweise mit 
Terephthalsaure bei erhohter Temperatur in Gegenwart von 
Katalysatoren zu Polybutylenterephthalat umgesetzt. 

Verfahren zur Herstellung von Butandiol-(l .4) sind bereits be- 
kannt. Neben einer Reihe filterer Synthesen z.B* auf Basis 
Acetylen-Formaldehyd oder 1 .4-Dihalogenbutan wird neuerdings 
auch ^-Butyrolacton als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Butandiol-(l .4) beschrieben. 

Dagegen sind bislang wirtschaf tlich arbeitende, technjssh 
verwertbare Verfahren zur direkten Herstellung von Butandiol- 
(1.4) aus Maleinanhydrid bzw. Maleinssiure nicht bekannt. Zwar 
gelingt es f Maleinanhydrid mit maximal 64 % Ausbeute in Butan- 
diol(1.4) umzuwandeln, doch ist das dafUr als Katalysator ver- 
wendete Raney-Cobalt nicht fiir den technischen Dauerbetrieb 
geeignet, weil es durch Maleinanhydrid und die intermedi&r z.T. 
gebildete MaleinsSure schon nach kurzer Zeit aufgelost und 
irx-eversibel desaktiviert wird. DarUberhinaus erfordert die 
Umsetzung extrem hohe Drucke von ca. 8oo bar und Temperaturen 
von etwa 275°C, bei denen das gebildete Diol bereits wieder unter 
starker Tetrahydrofuran- Bildung dehydratisiert wird. 
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Auch mit Nickelmolybdat- bzw. Nickelchromat-Katalysatoren, die in 
filter en Verfahren beschrieben werden, erh&lt man Butandiol-(1.4) 
aus Maleinanhydrid ebenfalls nur mit ca. 5o % Ausbeute neben 
groflen Mengen an Tetrahydrofuran. Hierzu werden ebenfalls sehr 
hohe, technisch schwerer zu erreichende Drticke von ca. 800 bar 
benotigt. Auch diese Katalysatoren sind im Dauerbetrieb unstabil 
und werden wie die fUr Esterhydrierungai tekannten Kupfer- 
Chromoxide von Sauren aufgelost und desaktiviert . Dies gilt in 
gleicher Vteise auch fUrreine Nickelkatalysatoren. 

Mit anderen, als saurestabiler beschriebenen Katalysatoren, die 
z.B. Rhenium, Rhenium-Molybdfin-Cobalt bzw. Nickel-Molybdfin- 
Rhenium oder auch Nickel -Rhenium enthalten, kann Maleinanhydrid 
bzw. Maleinsaure dagegen nur zu maximal 9-14 % in Butandiol-(l .4) 
umgewandelt werden. Als Hauptprodukte bilden sich dabei mit 
zum Teil Uber 9o % Ausbeute Bernsteins&ure, Tetrahydrofuran und 
y*-Butyrolacton. Doch auch hier kommt es zur Aufldsung vor allem 
der Nickel- bzw. Cobaltanteile der Katalysatoren. In anderen 
beschriebenen Fallen bildet sich mit Rhenium-Katalysatoren aus 
Maleinsaureanhydrid bzw. Maleinsaure sogar Uberhaupt kein Butan- 
diol-(1.4), sondern nur Bernsteinsaure. Gleiches wird von Platin- 
und auch Rhodiumkatalysatoren angegeben. Mit Palladium, z.B. 
Pd/Kohle schliefilich kann Maleinanhydrid nur zu y--Butyrolacton 
hydriert werden oder die Umsetzung bleibt sogar schon auf der 
Stufe der Bernsteinsaure stehen. 

Es wurde nun ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von 
Butandiol-(1.4) gefunden, mit dem es gelingt, in einer Stufe 
Maleinanhydrid oder Maleinsaure oder deren Gemiscte mit ausge- 
zeichneten Umsatzen und Ausbeuten bei gleichzeitig sehr guter 
Lebensdauer der Katalysatoren direkt zu Butandiol-(l .4) umzu- 
wandeln. 
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Dies ist sehr ttberraschend , da nach dem Stand der Technik wie 
oben erwahnt einigexmaBen passable Ausbeuten nur mit unstabilen, 
f Ur den technischen Dauerbetrieb absolut ungeeigneten Katalysator- 
en erreicht werden. 

Stabilere Katalysatoren liefern, wenn tiberhaupt, dagegen nur sehr 
schlechte Ausbeuten an 1 .4-Butandiol Oder sogar nur Bernstein- 
saure. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung von Butandiol-(l .4) aus Maleinanhydrid, Malein- 
saure oder deren Mischungen, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Maleinanhydrid, Maleinsaure oder deren Mischungen in einer Stufe 
in Gegenwart von Katalysatoren hydriert, die gleichzeitig Ele- 
mente der VII. Nebengruppe oder deren Verbindungen und. Elemente' 
der VIII. Nebengruppe oder deren Verbindungen oder Mischungen 
dieser Elemente und Verbindungen enthalten. 

Das neue Verfahren zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dafi es 
praktisch keine Nebenprodukte wie Tetrahydrofuran,y-Butyrolacton 
und Bernsteinsaure liefert und dafi auch die an anderer Stelle bei 
Hydrierungen von Maleinanhydrid und Maleinsaure zu Tetra- 
hydrofuran und -Butyrolacton beschriebene Bildung von n-Butanol 
unbedeutend ist. 

Dadurch liegt ein technisch einfaches und auch sehr wirtschaft- 
liches neues Verfahren zur Herstellung von 1 .4-Butandiol vor, 
das auch mit keinerlei Abfallproblemen behaftet ist, wie sie vor 
allem bei den filteren Verfahren zur Herstellung von Butandiol 
(1.4) aus Dihalogenbutanen auftreten. 

Die bei dem neuen Verfahren eingesetzten Katalysatoren enthalten 
sowohl Elemente oder Verbindungen von Elementen der VII. als auch 
der VIII. Nebengruppe des Periodensystems inklusive Mischungen 
von Elementen der einen Gruppe mit Verbindungen von Elemenien der 
anderen Gruppe. Geeignet sind vor allem Mangan, Rhenium, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. 
Vorzugsweise verwendet man Rhenium, Palladium und Platin. 
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tlberraschend ist hierbei insbesondere die Tatsache, dafl durch 
eine einfache Kombination von Elementen der VII. Nebengruppe 
bzw. deren Verbindungen mit Elementen der VIII .Nebengruppe 
bzw. deren Verbindungen eine Selektivitat an Butandiol-(l .4) 
erreicht werden kann, wie sie mit den Elementen aus einer Gruppe 
allein Oder deren Verbindungen, insbesondere mit Rhenium oder 
Palladium einzeln nicht erzielt wird. 

DarUber hinauswar nicht zu erwarten, daft hierdurch praktisch 
quantitative Umsatze an Maleins&ureanhydrid und/oder Malein- 
sSure erzielt werden konnen, ohne daU die Aktivitat der er- 
f indungsgemafien Katalysatoren dabei merklich nachiaftt. Die 
erfindungsgemaiSe Kombination der Elemente aus der VII. mit den 
Elementen der VIII. Nebengruppe, insbesondere Rhenium und 
Palladium und/oder deren Verbindungen, hat daher auch einen 
tlberraschend grolSen stabilisierenden Effekt und erhoht 
signifikant die Lebensdauer der Katalysatoren gegenUber den in 
der aiteren Literatur beschriebenen. Dies ist fUr den tech- 
nischen Dauerbetrieb von entscheidender Bedeutung und bedingt 
ebenfalls die Uberlegenheit des neuen Verfahrens gegenUber den 
aiteren. 

Die Katalysatoren werden bei dem erf indungsgema/Sen Verfahren im 
allgemeinen pulverformig eingesetzt. Sie konnen aber auch tablet- 
tiert oder mit-ggf . als Trager dienenden-Inertmaterialien 
vermischt zum Einsatz gelangen. 

Als Trager kommen beispielsweise in Frage: Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Kohle, Thoriumoxid, 
Zirkonoxid, Siliciumcarbid, Spinelle und Aluminiumoxid. 

Fttr den Fall, da/J getragerte oder mit Inertmaterialien ver- 
mischte Katalysatoren verwendet werden, liegt die Menge der 
katalytisch aktiven Substanzen im> allgemeinen zwischen o,l 
und 5o Gew.-% der Gesamtmasse des Katalysators. Die Menge der 
Inertmaterialien (Trager) liegt somit im allgemeinen zwischen 
99.9 und 5o % der Gesamtmasse des Katalysators. 
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. Das Verhaltnis der Elemente der VIII.Nebengruppe zu denen 
der VII.Nebengruppe liegt zwischen 99 : 1 und 1 : 99, bevor- 
zugt zwischen lo : 1 und 1 : lo. 

Die Katalysatoren konnen sowohl als Elemente wie auch als deren 
Verbindungen Oder als Mischungen beider, gegebenenfalls zusammen 
mit Tragern, vorliegen. Demgem&fi kann auch die Herstellung der 
Katalysatoren so erfolgen, daft man geeignete Verbindungen direkt 
einsetzt, ggf . auf Tragern, oder dafc man diese Verbindungen mehr 
oder weniger weitgehend, ggf. bis zu den Elementen, reduziert. 

Als Verbindungen kommen beispielsweise in Frage: die Oxide, Oxid- 
Hydrate, Carbonate, Nitrate, Boride, Carboxylate, wie z.B. 
Acetate, Propionate, Butyrate, Chelate von 1 .3-Diketoverbindungen, 
z.B. Enolate wie Acetylacetonate, Benzoylacetonate , Acetessigestes- 
verbindungen.Besonders geeignet sind die Carboxylate, Acetyl- 
acetonate, Oxide und Oxidhydrate. Aus technischen und wirtschaft- 
lichen Griinden ist der Einsatz z.B. des Rheniums als Kaliumperrhe- 
mt oder Bheniumheptoxid und der Einsatz z.B. des Palladiums als 
Palladium-(II) -acetat oder -acetylacetonat besonders bevorzugt, 
zumal diese Produkte im Handel erhaltlich sind. 

Zur Herstellung beispielsweise von Palladium-Rhenium-Katalysa- 
toren wird im allgemeinen eine Losung eines Palladiumcarboxy- 
lats oder einer mit Carbonsauren in Palladiumcarboxylat Uber- 
gehenden Verbindung wie Palladiumoxidhydrat , Palladiumnitrat , 
Palladiumoxycarbonat oder eines Salzes einer 1 .3-Diketover- 
bindungj wie Acetessigester oder Acetylaceton in einer wasser- 
freien oder wasserhaltigen Carbonsaure zusammen mit Perrhenium- 
saure oder ihren Salzen auf den Trager auf gebracht, und zwar durch 
Tranken , Tauchen oder Suspendieren des Tragers oder durch Auf- 
sprtthen. Statt eines Palladiumcarboxylats kann man auch eine 
Verbindung wahlen, die mit der Carbonsaure in ein Palladiumcar- 
boxylat liber geht, z.B. das Oxidhydrat, das Nitrat oder das 
Oxycarbonat des Palladiums. Die Carbonsaure wird dann durch 
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Trocknen bei hoheren Temperaturen im Vakuum oder bei Normal- 
druck entfernt. Der Katalysator kann nun direkt eingesetzt 
werden, vorzugsweise wird er aber in der Gas- oder FlUssigphase 
bei Temperaturen voh 15 bis 2ootmit Reduktionsmitteln behandelt. 

Als Carbonsaure sind alle flussigen, im Vakuum unzersetzt ver- 
dampfbaren aliphatischen CarbonsSLuren mit 2 bis lo Kohlen- 
stoffatanen geeignet. Bevorzugt sind Essigs&ure, Propions&ure 
oder Buttersaure, insbesondere aber Essigsaure. 

Die Losungaicfer beiden zur Her stel lung der Katalysatoren ver- 
wendeten Verbindungen, z.B. eines Palladiumsalzes und einer 
Rheniumverbindung, konnen getrennt auf die Tr&ger aufgebracht 
werden, Vorteilhaft ist es jedoch, Palladium- und Rheniumver- 
bindung gemeinsam in einer Carbonsaure zu losen. Es ist aber 
auch moglich, zuerst eine der oben genannten Palladiumverbin- 
dungen auf den TrSger aufzubringen und anschlielSend die Losung 
einer Rheniumverbindung in einer Carbonsaure aufzuziehen. Die 
Tr&gen konnen pulverformig oder geformt sein, beispielsweise 
Granulate, Pellets, Tabletten, Strangpresslinge , Sattelkorper , 
Ringe oder Wabenrohre. 

Die Reduktion der Katalysatoren kann in flQssiger Phase, bei- 
spielsweise mit Hydrazinhydrat, durchgeftthrt werden. Vorteil- 
haft ist es jedoch, bei hoheren Temperaturen, z.B. von loo-2oo°C 
in der Gasphase mit reduzierenden Dampfen oder Gasen wie 
Wasserstoff, Methanol, Formaldehyd, Xthylen, Propylen, Butenen 
verdiinnt oder unverdtinnt zu reduzieren. Als besonders gUnstig 
erwies sich eine anfSnglich starke VerdQnnung mit Inertgasen, 
wie Stickstoff , Kohlendioxid oder Edelgasen und eine mit 
fortschreitender Reduktion erfolgende Steigerung der Konzentra- 
tion des Reduktionsmittels, so da/5 die Reduktion beispielsweise 
in reinem Wasserstoff beendet wird. Die Reduktion kann sowohl in 
einer getrennten Vorrichtung wie auch in derselben Apparatur, 
die zur Umwandlung des Male inn hybrids und/oder der Maleinsaure in 
1,4-Butandiol verwendet wird, erfolgen. 
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Die Katalysatoren konnen pyrophor sein. In diesen Fallen mttssen 
sie entsprechend behandelt werden. Insbesondere in diesen Fallen 
ist eine Reduktion des Katalysators und die anschliefcende Umsetz- 
ung der Maleinsaure und/oder des Anhydrids in ein und derselben 
Apparatur von Vorteil. 

FUr den technischen Betrieb ist bei dem erf indungsgemafceri, ein- 
stufigen Direktverf ahren weiter von grofier Bedeutung, dafJ 
praktisch keine Bernsteinsaure gebildet wird, die auf IGrund 
ihrer aufierst geringen Loslichkeit leicht ausfallen wttrde und 
damit zu Verstopfungen des Apparates ftthren bzw. eine weitere 
Verf ahrensstufe notig machen wttrde. 

Zur optimalen Gestaltung des erf indungsge ma/Sen Verfahrens wird 
die Hydrogenolyse der Einsatzprodukte Maleinsaureanhydrid und/ 
oder Maleinsaure im allgemeinen bei erhohten Drucken und Tem- 
peraturen vorgenommen. 

Dabei liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen 5o 
und 3oo°C vorzugsweise im Bereich von 15o-25o°C. 
Der Reaktionsdruck liegt im allgemeinen zwischen 5o und 5oo bar. 
Bevorzugt ist der Bereich von loo-35o bar. 

Der zur Hydrogenolyse des Maleinanhydrids oder der Maleinsaure 
eingesetzte Wasserstoff wird im allgemeinen in groSerem 
stochiometrischen UberschuiJ verwendet. Nicht umgesetzter Wasser- 
stoff kann als Kreisgas in die Reaktion zurttckgef tthrt werden. 
Die Reaktion kann sowohl kontinuierlich wie diskontinuierlich 
ausgef tthrt werden. Der Wasserstoff kommt im allgemeinen tech- 
nisch rein zum Einsatz. Beimengungen von Inertgasen, z.B. Stick- 
stoff , storen jedoch den Reaktionsablauf nicht. 
Die Reaktionszeit bei dem erf indungsgemaBen Verf ahren liegt im 
allgemeinen zwischen 5 Minuten und 8 Stunden. Z.B. betragt sie 
etwa 3-6 Stunden, wenn diskontinuierlich im Autoklaven gearbeitet 
wird . 

Pulverf ormige Kontakte konnen nach Beendigung des Versuchs. abf il- 
triert oder abzentrifugiert und erneut, ohne merkliche Aktivitats- 
verluste wieder verwendet werden. 
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Beim kontinuierlichen Arbeiten, z.B. in der Rieselphase, werden 
im allgemeinen tablettierte oder auf Tragern aufgebrachte 
Katalysatoren verwendet. - 

• - 

Bei der praktischen Ausf Uhrung der Reaktion konnen die f Ur 
Hydrierungen bekannten Losungsmittel, wie z.B. Dioxan, 
Tetrahydropyran oder andere cyclische oder offenkettige 
Aether, wie z.B. Tetrahydrofuran oder Diathylather verwendet 
werden. A Is Losungsmittel eignen sich auch Polyalkylenglykol- 
dialkylather, z.B. Tetramethylenglykoldibutylfither , Tetraraethylen- 
glykoldipentylather , Tetraathylenglykoldimethylather ,' Tetra- 
fithylenglykoldi at hy lather und Diathylenglykoldibutylather 
oder Gemische dieser oder anderer Losungsmittel. BewShrt haben 
sich insbesondere solche, deren Siedepunkte tiber 245°C liegen. 
Der Gehalt an Maleinsaure und/oder-a nhydrid in der Ausgangs- 
losung liegt dann im allgemeinen zwischen 5 und 60 %. Be- 
wahrt hat sich z.B. der Einsatz von Maleinanhydrid als 2o-4o %ige 
Losung in 1.4-Dioxan. Bei Maleinsaure ist auch Wasser als Losungs- 
mittel geeignet. Die zur Hydrierung benotigte Katalysator- 
menge liegt im allgemeinen bei o,5 bis 25 % der Maleinanhydrid- 
oder Maleinsaure-Menge. 

Als Einsatzprodukte konnen sowohl Maleinanhydrid, wie Malein- 
saure und auch beliebige Mischungen beider verwendet werden. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt im allgemeinen 
durch fraktionierte Destination. 

Von den verschiedenen Verfahrensweisen hat sich z.B. bei der 
diskontinuierlichen Herstellung von Butandiol-(l .4) folgende 
Methode besonders bew&hrt: 

Eine Losung von Maleinanhydrid in 1.4-Dioxan wird zusammen mit 
dem Katalysator in einen Hochdruckautoklaven gegeben, Wasser- 
stoff aufgepreflt und das Reaktionsgemisch erhitzt. Nach Ende 
der Reaktion wird abgekUhlt, der Katalysator abgetrennt und 
die Mischung fraktioniert destilliert. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung des Verfahrens. 
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Bei spiel 1 

Es werden 27 g Palladiumacetat und 4 g Rheniumheptoxid bei 
8o°C in 12oo ml Ess'igsaure gelost, loo g Kieselgur zugegeben, 
unter Rdhren im Yakuum zur Trockene eingedampf t und bei 2oo°C 
in einer Wasserstoff atmosphare reduziert. 

o f 5 Mol Maleinanhydrid (49 g) werden in loo ml Dioxan gelost. 
Die Losung wird zusammen mit 5 g des pulverf ormigen Kieselgur- 
Katalysators, der lo,6 % Palladium und 2,3 % Rhenium enthalt, in 
einen 1-1-Schtittelautoklaven geg^en. Man pre/St Wasserstoff auf , 
bis der Druck 215 bar erreicht hat und heizt rasch auf 225-23o°C. 
Nach ca. 6 Stunden wird die Reaktion unterbrochen und das 
Reaktionsgemisch rasch abgekuhlt. Nach Abtrennung des Katalysators 
erhait man 151,5 g einer wasserklaren, farblosen Reaktionslosung, 
die 27,9 % 1 .4-Butandiol (42,2 g) , entsprechend 93,8 % d.Th. 
enthSlt. AuBer Butandiol-(l .4) und dem Losungsmittel Dioxan 
lassen sich Wasser sowie gaschromatogrgphisch noch kleinere 
Mengen an y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran, n-Butanol, sowie 
titrimetrisch Spuren BernsteinsSure nachweisen. 

Beispiel 2 

Man lost 49 g Maleinanhydrid in loo ml Dioxan. Die Losung wird zu- 
sammen mit 5,9 g des in Beispiel 1 bereits benutzten, abf iltrier- 
ten, noch leicht feuchten Katalysators wie in Beispiel 1 
beschrieben umgesetzt. Man erhait 149,8 g einer wiederura farb- 
losen, wasserklaren Losung, die 28,2 % 1 .4-Butandiol (42.3 g) 
enthalt. Dies entspricht 93,9 % d.Th. Aufier den in Beispiel 1 
genannten weiteren Substanzen enth&lt das Reaktionsgemisch 
noch geringe Mengen eines Polyesters. 

Beispiel 3 

Die berechnete Menge Platinacetat und Rheniumheptoxid werden 

bei 6o°C als essigsaure Losung mit Kieselgur versetzt, getrocknet 

und reduziert; wie in Beispiel 1 beschrieben, ist. 
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Eine Losung von 58 g Maleins£ure (o,5 Mol) in 2oo ml Wasser wird 
zusammen mit 6 g des Kieselgur-Katalysators , der lo % Platin u. 
2,8 % Rhenium enthait, in einen 1-Liter-Stahlautoklaven gegeben. 
Man prefit Wasserstoff auf , bis der Druck 195 bar erreicht hat u. 
heizt rasch auf 23o°C. 

Nach ca. 3 1/2 Stunden Reaktionszeit werden nochmals 25 bar 
Wasserstoff zugegeben. Nach insgesamt 5 Stunden wird die Reaktion 
abgebrochen, da keine weitere Wasserstoff auf nahme beobachtet 
werden kann. Man trennt den Katalysator mit einer Zentrifuge ab 
und gewinnt 255 g Reaktionslosung. 

Die wasserklare, farblose Losung enth&lt 16 % oder 4o,8 g 
Butandiol-(l .4) , entsprechend 9o,9 % d.Th. 

Aufiter Butandiol-(l .4) und Wasser enthait das Reaktionsgemisch 
noch o,53 % y—Butyrolacton, o,6 % n-Butanol sowie kleinere 
Anteile an Tetr ahydrof ur an , BernsteinsSure und Butters&ure . 

Beispiel 4 

Zur Herstellung der gewQnschten Menge des Katalysators werden 
Palladiumacetat , Rhodiumacetat und Rheniumheptoxid in den 
berechneten Mengen in EssigsSure gelost, Alumosilikatpulver 
zugegeben und, wie in Beispiel l,getrocknet und reduziert. 
o,5 Mol Maleinanhydrid (49 g) werden in loo g Tetrahydropyran 
(ca. 114 ml) gelost* Man fUgt 5,2 g des KieselsSure-Tonerdekata- 
lysators hinzu, der 8,3 % Palladium, 4,2 % Rhodium und 2,7 % 
Rhenium enthalt und gibt die Mischung in einen o r 5 Liter Magnet- 
Hub-RUhrautoklaven. Nach Aufpressen von 189 bar Wasserstoff 
heizt man rasch auf 22o°C hoch und ISSt insgesamt 4 1/2 Stunden 
reagieren. Nach dieser Zeit wird rasch abgekiihlt, der 
Katalysator abgetrennt und das Reaktionsgemisch gaschromato- 
graphisch analysiert. 

Man erh&lt 147 g einer Losung, die 26,9 % Butandiol-(l .4) (39, 6g) 
enthalten. Das entspricht ca* 88 % d # Th. 
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Beispiel 5 

Zur Herstellung des Katalysators werden loo g Aktivkohle 
(81o m 2 /g BET, o,9 ml/g Porenvolumen) mit einer Losung von 
2o g Na„PdCl 4 in 86 ml Wasser getrankt, unter Umrtthren ge- 
trocknet, mit einer Losung von 4 g NaOH in 88 ml H 2 0 getrankt 
und 2 h stehen gelassen. Anschliefiend wird chloridfrei ge- 
waschen , auf ein Gewicht von 15o g getrocknet, mit einer 
Losung von 6 g Re 2 0 7 in 5o ml Wasser getrankt , unter RUhren 
getrocknet und bei 2oo°C in Wasserstoff reduziert. 
Man lost o,25 Mol Ualeinanhydrid (24 g) und o,25 Mol Maleinsaure 
(29 g) in loo ml leicht erwarmtem Dioxan. Zu dieser Mischung fttgt 
man 5 g des Aktivkohlepulver-Katalysators hinzu, der 4,1 % 
Rhenium und 8,2 % Palladiumoxid enthalt, und gibt das Gemisch 
in einen o,5~Liter-Hochdruck-SchUttelautoklaven. 
Nach Aufpressen von 17o bar Wasserstoff heizt man auf 232 C 
und lafit 3 Stunden reagieren. Hierauf werden weitere 4o bar 
Wasserstoff nachdosiert und nach weiteren 1,5 Stunden das 
Reaktionsgemisch rasch abgektthlt. Der Katalysator wird abge- 
trennt. 

Man erhalt 149,3 g Re akt ions losung, die 39,8 g Butandiol-(l .4) 
enthalten. 



Beispiel 6 

Der in Beispiel 1 verwendete Kieselgur-Katalysator wird auf einer 
Table ttenpresse zu Table tten von 6 mm Durchmesser bei 2 mm Dicke 
gepreflt. 1 Liter dieses Katalysators wird in einem ca. 2 m 
langen Edelstahl-Hochdruckreaktor von 5,5 cm Innendurchmesser 
eingebracht. Man splilt die Apparatur mit Stickstoff und gibt 
dann langsam Wasserstoff hinzu, bis der Druck 26o bar erreicht 
hat. Gleichzeitig nit der Zugabe des Wasserstoff s am unteren 
Ende des Reaktors gibt man vom oberen Ende her eine 32 %ige- 
Losung von Maleinanhydrid in Dioxan zu und lafit sie tiber den 
Kontakt rieseln. Sobald am unteren Ende des Reaktors FlUssigkeit 
austritt, wird langsam auf Betriebstemperatur von 225°C hochge- 
heizt, wahrend weiterhin Wasserstoff mit einer Dosiergeschwindig- 
keit von ca. 8 - lo Nm 3 /h und Dioxan-Maleinanhydrid mit ca. 
152o g/h zugegeben werdn.Zwei Stunden nach Erreichen der Be- 
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triebstemperatur von 225°C wird in stttndlichem Abstand das 
austretende Reaktionsgemisch analysiert. Man erhait pro 
Stunde ca. 156o g Reaktionsmischung, die durchschnittlich 
25-26 % Butandiol-(1.4) enthait . Dies entspricht ca. 85-9o % 
der theoretisch moglichen Ausbeute an 1 .4-Butandiol . Nach 3oo 
Betriebsstunden konnte noch kein Absinken der Leistung beob- 
achtet werden. 

Beispiel 7 

Es werden 2o g Palladiumacetat , lo g Iridiumacetat , 4 g Rhenium- 
heptoxid in 6oo ml Eisessig gelost, dann werden loo g Kieselgur 
eingertihrt; die Mischung wird im Rotationsverdampf er unter 
Wasserstrahlvakuum bei 6o°C getrocknet. Der getrocknete 
Katalysator wird in einer 4o°C warmen, wfissrigen Losung von 
Natriumborhydrid reduziert, anschliefiend ausgewaschen und 
getrocknet. Er enthait 8,2 % Palladium, 4 % Iridium und 
2,3 % Rhenium als Boride, wobei die Prozentangabai jedoch auf 
die Elemente bezogen sind. 

i 

5 g dieses Katalysators werden zusammen mit o,5 Mol Malein- 
sfiureanhydrid und loo ml Dioxan in einen Autoklaven gegeben und, 
wie in Beispiel 1 angegeben, behandelt . 

Man erhait 148,1 g einer wasserklaren, farblosen Reaktionslosung, 
die 39,8 g Butandiol-(l .4) enthait. 

Beispiel 8 

Es werden 19,5 g Palladiumacetat , 7,7 g Rutheniumacetat und 3,3 g 
Rheniumheptoxid in 9oo ml Essigsaure gelost j loo g Zirkonoxid 
eingerQhrt , im Rotationsverdampfer unter Vakuum getrocknet und 
bei 2oo°C in Wasserstoff reduziert. 

Man lost o,5 Mol Maleinsaure (58 g) in loo ml warmem Dioxan. 
Hierzu f ttgt man 7 F 5 g eines Zirkonoxid-Katalysators, der 8,1 % 
Palladium, 2,5 % Ruthenium und 2,2 % Rhenium enthait, und gibt 
das Gemisch in einen o,5 Liter Magnet-HubrQhrautoklaven. Man 
prefct 178 bar Wasserstoff auf f heizt rasch auf 215°C und lafit 
3 1/2 Stunden reagieren. Hierauf wird abgektlhlt, entspannt und 
die Reaktionslosung analysiert. Man erhait nach Abfiltrieren des 
Katalysators 138 g Losung, die 24, 8 % Oder 34,8 g Butandiol- 
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(1.4) enthalten, das entspricht ca.78 % d.Th. 
Vergleichsbeispiel 

Es werden 27 g Palladiumacetat in 12oo g Eisessig bei 8o°C 
gelost, loo g Kieselgur zugegeben und, wie in Beispiel l,ge- 
trocknet und reduziert. 

o,5 Mol Maleinsaure (149 g) werden in loo ml Dioxan gelost. Die 
Losung wird zusammen mit 5 g des Kieselgur -Katalysators, der 
lo % Palladium enthalt, wie in Beispiel 1 angegeben umgesetzt. 
Man erhalt 148,3 g einer leicht gelben Reaktionslosung, die nur 
3 # 5 % (5,2 g) Butandiol-d.4) enthalt. Hauptprodukt der Reaktion 
ist hierbeiy-Butyrolacton, das in der Reaktionslosung mit 23,1 % 
vertreten ist. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es werden 3,2 g Rheniumheptoxid in 4oo ml Eisessig gelost, loo g 
Kieselgur eingertihrt und, wie in Beispiel 1, getrocknet und 
reduziert . 

Man verf fihrt wie in Vergleichsbeispiel 1 , setzt aber anstelle des 
dort verwendeten Katalysators 5 g des Si0 2 -Katalysators ein, der 
2,3 % Rhenium enthalt. Man erhalt bei diesem Versuch 147,2 g 
einer Reaktionslosung, die nur Spuren (<o,2 %) Butandiol-(l .4) , 
lo,2 %^-Butyrolacton, daftir aber groiSere Mengen an Bernsteinsaure , 
die z.T. ausfallt, enthalt. 
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ffATENTANSPRtlCHE 

1. ) Verfahren zur Herstellung von Butandiol-(1.4) aus Malein- 
anhydrid, Malein*s&ure oder deren Mischunfpn,dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi man Maleinanhydrid, Maleins&ure oder deren 
Mischungen in einer Stufe in Gegenwart von Katalysatoren 
hydriert, die gleichzeitig Elemente der VII. Nebengruppe 
oder deren Verbindungen und Elemente der VIII. Nebengruppe 
oder deren Verbindungen oder Mischungen dieser Elemente 
und Verbindungen enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da!5 die 
Katalysatoren Mangan oder Rhenium odei deren Verbindungen 
so\vie Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium oder 
Platin oder deren Verbindungen enthalten. 

3 # Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
dieKatalysatoren Rhenium oder seine Verbindungen sowie 
Palladium und Platin oder deren Verbindungen enthalten, 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Verbindungen der Elemente der VII. oder VI 1 1. Nebengruppe 
die Oxide, Oxid-Hydrate , Carboxylate, Chelate von 1.3 — 
Diketoverbindungen, Nitrate, Carbonate oder Boride eingesetzt 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
Katalysatoren auf einem TrSger aufgebracht sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/J die 
Menge der katalytisch wirksamen Substanzen zwischen o,l und 
5o Gewichtsprozent der Gesamtmasse des Katalysators betragt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
TrSger Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Kohle, 
Titandioxid, Thoriumoxid , Zirkonoxid, Siliciumcarbid , Spinel le 
und Aluminiumoxide eingesetzt werden. 



10. Verfahren nach Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Reaktionsdruck zwischen 5o und 5oo bar liegt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Palladium-Rhenium-Katalysators, 
ffclr die Synthese von Butandiol-(l .4) aus Maleinanhydrid, Malein- 
saure oder deren Gemischen, dadurch gekennzeichnet, daJS 

man eine carbonsaure Losung eines Pal ladiumcar boxy lats 
oder einer in Gegenwart einer Carbonsaure in ein Carboxylat 
ttbergehendea Palladiumverbindung zusammen mit Perrheniumsaure 
oder ihren Salzen auf einen Trager aufbringt, die Carbonsaure 
durch Trocknen bei hoheren Temperaturen im Vakuum oder bei 
Normaldruck entfernt und den Katalysator in der Gas- oder 
Flttssigphase bei Temperaturen von 15 bis 2oo°C mit 
Reaktionsmitteln behandelt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine flUssige,im Vakuum unzersetzt verdampfbare aliphatische 
Carbonsaure mit 2 bis lo Kohlenstof f atomen verwendet. 



8. Verfahren nach Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verhaitnis der aktiven Elemente der VII .Nebengruppe zu denen 
der VIII. Nebengruppe zwischen 99 : 1 und 1 : 99 liegt. 



9. Verfahren nach Anspruch l-*, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Reaktionstemperatur zwischen 5o und 3oo°C liegt. 
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